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espectroscopía vibracional (Raman e infrarroja) como herramienta principal en sus 
trabajos. En los últimos años ha aplicado también dichas técnicas espectroscópicas a 
la caracterización de materiales de interés en el Patrimonio Cultural, colaborando con 
otros grupos de investigación de la Red Temática de Patrimonio Histórico y Cultural del 
CSIC, así como con Museos, Bibliotecas y Talleres de Restauración. 
 
RESUMEN 
La espectroscopía Raman ha conseguido un puesto relevante entre las técnicas no 
destructivas de caracterización de materiales utilizadas en los laboratorios de 
Conservación y Restauración de los más importantes Museos y Bibliotecas del mundo. 
La relativamente reciente aparición en el mercado de microscopios Raman 
compactos ha contribuido de modo decisivo a la “popularización” de esta 
espectroscopía. Dado que una gran parte de los usuarios no son expertos en 
espectroscopía Raman, resulta conveniente dar un repaso crítico a los diferentes tipos 
de instrumentación Raman, al objeto de poder optimizar la utilización de la técnica así 
como su aplicación a las diversas muestras que pueden encontrarse en los laboratorios 
de Conservación. Asimismo se pasará revista a otras técnicas Raman “no 
convencionales” que desde hace pocos años se están poniendo a punto en unos 
cuantos laboratorios de investigación con el objetivo final de que puedan ser 
incorporadas como técnicas habituales a los trabajos de Conservación.  
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ABSTRACT 
Raman Spectroscopy has reached a relevant position among the non-destructive 
materials characterization techniques employed in the Conservation and Restoration 
laboratories of the most important Museums and Libraries all around the world. The 
relatively recent marketing of compact Raman Microscopes has decisively contributed 
to the Raman “popularization”. As most of the Raman users are not “true Raman 
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spectroscopists”, it is convenient to critically review the different types of Raman 
instrumentation commercially available, aiming to optimize the use of the technique as 
well as its application to the diverse samples which can be found in the Conservation 
laboratories. In addition, some other “non conventional” Raman techniques which are 
presently being developed in a few research laboratories will be also reviewed, as the 
final objective of such new techniques is to be integrated among the habitual tools 
employed in Conservation. 
Keywords: Raman, microscopy, SERS, Cultural Heritage 
 
INTRODUCCIÓN 
Cuando la radiación electromagnética interacciona con un medio material tienen 
lugar procesos de absorción, emisión y dispersión (scattering) de la misma. El estudio 
de la energía absorbida, emitida o dispersada por el medio en función de la longitud 
de onda de la radiación, y su asignación a transiciones entre niveles de energía del 
material, constituye el objeto de la espectroscopía. Las transiciones entre niveles de 
energía vibracionales de las moléculas tienen energías que corresponde a la zona del 
infrarrojo medio del espectro electromagnético (100-4000 cm-1)*  y pueden estudiarse a 
través de la bien conocida “espectroscopía infrarroja de absorción” (Sanz, García y 
Chercolés, 2010: 44-58). Existe otro tipo de espectroscopía vibracional, la 
espectroscopía Raman (Agulló-Rueda, 2010: 117-125, McCreery, 2000, Smith y Dent, 
2005) que también proporciona información sobre las vibraciones moleculares de 
frecuencia nm a partir del estudio e interpretación de la radiación electromagnética 
dispersada inelásticamente a frecuencias (números de onda) menores que la 
radiación incidente n0, precisamente en cantidades que se corresponden con las 
transiciones permitidas entre niveles vibracionales.  
La espectroscopía Raman debe su nombre a Sir C.V. Raman que en 1930 recibió el 
Premio Nobel de Física por su observación en 1928 del fenómeno de dispersión 
inelástica de la luz (del sol), que había sido predicho teóricamente en 1923 por A. 
Smekal. En la figura 1 se muestra el espectro Raman (Raman Stokes, n0-nm) del 
cloroformo y el  Raman Anti Stokes, n0+nm, menos intenso que el Stokes, así como la 
mucho más intensa dispersión elástica Rayleigh n0, cuando se utiliza la emisión a 514,5 
nm (19436 cm-1) de un láser de Ar+ como fuente de excitación. El efecto Raman es 
muy débil, de modo que por cada fotón dispersado elásticamente solamente se 
producen 10-6 fotones Stokes!! Tal y como se indica en dicha figura, el espectro Raman 
                                                 
* En espectroscopía Raman e IR se emplean unidades de “números de onda” en cm-1 
(1/longitud de onda) = frecuencia(s)/velocidad de la luz. 
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proporciona información sobre transiciones con energía en el infrarrojo a través de 
detección en la zona visible (o del infrarrojo próximo) en la que se excitan. Por ejemplo, 
la vibración molecular del cloroformo de “frecuencia” Raman 667 cm -1 se detecta a 
(n0-nm)=18769 cm -1 (532,8 nm ) cuando se ha excitado con el láser a 514,5 nm. Si no 
fuera porque es extremadamente débil, podríamos “ver” la emisión Raman verde con 
nuestros propios ojos!! 
 
 
 
Figura 1. Dispersión elástica (Rayleigh) e inelástica (Raman Stokes y Raman Anti Stokes) del 
cloroformo líquido, excitando con un láser a 514,5 nm (19436 cm-1). El eje x se muestra en tres 
escalas diferentes. El llamado “espectro Raman” se corresponde con la dispersión Raman Stokes 
y se presenta normalmente en cm-1 relativos a la frecuencia del láser, es decir, el eje x indica 
“desplazamiento Raman”. 
 
 
Los espectros vibracionales son característicos de cada especie molecular y 
constituyen su “huella dactilar”, pero los espectros infrarrojo y Raman de una molécula 
no son idénticos ya que son distintas las propiedades físicas de la molécula 
responsables de la interacción con la radiación (polarizabilidad molecular en el caso 
del efecto Raman, momento dipolar en la absorción infrarroja). De ahí que las 
espectroscopías Raman e infrarroja deban considerarse técnicas complementarias. Sin 
embargo, para detectar las vibraciones moleculares en la zona 100-400 cm -1, zona en 
la que aparecen muchas vibraciones de compuestos inorgánicos tales como 
pigmentos minerales, la espectroscopía Raman resulta especialmente indicada, ya 
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que esa zona no es normalmente accesible con los espectrómetros FTIR de infrarrojo 
medio. 
Una de las grandes ventajas de la espectroscopía Raman (y de la infrarroja) es que 
proporciona información molecular acerca de los materiales a caracterizar, más allá 
del análisis elemental que proporcionan otras técnicas espectroscópicas de más 
amplio uso en el campo del Patrimonio Cultural, tales como la fluorescencia de rayos X 
o la microscopía SEM-EDX (Bitossi et alii 2005: 187-228). La espectroscopía Raman se 
utiliza como técnica no destructiva (incluso in situ) en trabajos relacionados con 
patrimonio histórico para diagnóstico de diferentes materiales que van desde los 
pigmentos inorgánicos (Clark, 2005: 162-185) hasta los biomateriales (Edwards y Munshi, 
2005: 1398-1406), y en objetos artísticos de tan diferente naturaleza como manuscritos, 
pinturas, textiles, cerámicas, vidrios, esculturas, monumentos, e incluso momias o 
cañones hundidos (Edwards, 2009: 133-173, Vandenabeele, Edwards y Moens, 2007: 
675-686). La información que se obtiene puede resultar decisiva para la datación y 
autenticación de las obras artísticas, y ayuda a determinar los cambios físicos y/o 
químicos que han contribuido a su deterioro a través de la identificación de los 
productos de degradación de los materiales originales. 
La aplicación de las técnicas Raman al mundo del arte y la arqueología tiene su 
origen en los trabajos pioneros de R.J.H. Clark y su grupo en el departamento de 
Química del University College London donde, a comienzos de 1990s, se empezaron a 
detectar pigmentos en manuscritos iluminados medievales mediante microscopía 
Raman (Best et alii 1992: 66-73, Clark, 1995: 187-196). “His (Clark) interest developed via 
a chance encounter in the 1990s during which he became aware of the important role 
that Raman microscopy might play in the arts and heritage sector. He was 
approached by a library- Cheryl Porter (Porter, 1992: 93-97)-  asking him if he could 
establish whether two pigments on a manuscript were azurite or lapis lazuli, an issue that 
he was able to resolve by Raman microscopy within half an hour: “I called the library 
back with the answer – that they were both azurite – and they seemed almost 
incredulous that this issue could be settled so quickly and definitively”(Nota1). Desde 
entonces se ha incrementado de modo muy considerable el número de grupos que 
aplican la espectroscopía Raman al diagnóstico de materiales de interés para el 
Patrimonio Histórico. 
En el siguiente apartado repasaremos el dispositivo experimental para 
espectroscopía Raman excitada con láser y su evolución histórica que va paralela a 
algunos de los avances tecnológicos de los últimos 50 años, así como las 
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características genéricas más relevantes de los instrumentos Raman actualmente 
disponibles en el mercado.  
Para terminar se darán algunos ejemplos de aplicación a muestras del Patrimonio 
Histórico de otras técnicas Raman “no convencionales”, entre las que se encuentra la 
espectroscopía SERS (Surface-enhanced Raman Scattering), técnicas novedosas que 
todavía no son de uso extendido en el campo de la Conservación pero que, dadas 
sus prestaciones, se espera que puedan serlo en un futuro no muy lejano. 
 
EQUIPO EXPERIMENTAL PARA ESPECTROSCOPÍA RAMAN 
Ya se ha dicho que Sir C.V. Raman observó por vez primera en 1928 el efecto que 
lleva su nombre utilizando la luz del sol como fuente de excitación. El desarrollo de la 
técnica Raman fue muy lento en las tres décadas siguientes ya que la extrema 
debilidad de las señales Raman y la falta de una fuente excitatriz suficientemente 
intensa y monocromática, hacían verdaderamente difícil la obtención de espectros 
Raman. Eran escasos (y privilegiados!) los grupos que disponían de instalaciones 
Raman adecuadas, en las que se excitaba el efecto con lámparas de mercurio, la 
emisión se analizaba con voluminosos espectrógrafos que utilizaban prismas (o redes) 
como elementos dispersivos, y los espectros se registraban en placas fotográficas 
(durante días) o utilizando tubos fotomultiplicadores (se necesitaban varias horas para 
registrar un espectro). Mientras tanto, y especialmente con los desarrollos de 
tecnología en el infrarrojo comenzados durante la 2ª guerra mundial, la 
espectroscopía infrarroja dispersiva iba abriéndose camino en los laboratorios como 
método de análisis imprescindible, tanto en los laboratorios de investigación como en 
las plantas de producción y control de calidad de las industrias. 
 La invención del láser a comienzos de los 60s supuso el inicio del renacimiento de 
la espectroscopía Raman. El láser, con sus propiedades de gran intensidad, 
monocromaticidad y elevada direccionalidad (entre otras) se iba a convertir en la 
fuente de excitación idónea para espectroscopía Raman. Los primeros láseres emitían 
en el visible, región en la que se podían utilizar bastante eficazmente tubos 
fotomultiplicadores enfriados por efecto Peltier como detectores, que tenían buena 
sensibilidad (para la época ). Como la emisión Rayleigh es 6 órdenes de magnitud más 
intensa que las señales Raman, es necesario filtrarla para poder observar las débiles 
emisiones Raman. En aquellos momentos el sistema de filtrado consistía en utilizar 
dobles ó  triples monocromador en montaje aditivo o sustractivo, con alto poder de 
dispersión, es decir recorrido óptico grande, por lo que ocupaban bastante espacio. 
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 En la figura 2 puede verse un esquema de los diferentes componentes del 
dispositivo experimental para espectroscopía Raman excitada con láser y su evolución 
temporal. 
 
 
Figura 2. Evolución histórica de los diferentes componentes de una instalación Raman láser. 
 
Por lo que a la espectroscopía infrarroja se refiere, a mediados de los 70s empiezan 
a comercializarse instrumentos FTIR (no dispersivos con detección interferométrica) en 
la zona del infrarrojo lejano que, si bien no fueron de mucha utilidad, si supusieron la 
entrada en escena de la “técnica FT” en el mundo de la espectroscopía infrarroja, hoy 
tan extendida para la región del infarrojo medio. 
En cuanto a la microscopía Raman, técnica resultante del acoplamiento de un 
microscopio óptico a un espectrómetro Raman y que es la más utilizada hoy en día, 
cabe decir que fue inicialmente desarrollada por investigadores franceses de la 
Universidad de Lille (Delhaye y Dhamelincourt, 1975: 33-43) a mediados de los 70s, 
quienes incluso llegaron a poner en el mercado un instrumento (MOLE) a través de su 
propia spin-off (Lirinord) (Dhamelincourt et alii 1979: A414). Trabajando con el 
instrumento de Lille, otro investigador francés del “Centre de Recherche sur la 
Conservation des Documents Graphiques” de París aplicó por vez primera la 
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microsonda Raman al análisis de pigmentos inorgánicos, tanto puros (Guineau, 1984: 
35-41) como en manuscritos y materiales arqueológicos (Guineau, 1984: 471-485). 
Como “spécialiste de la couleur” que era, estaba asimismo muy interesado en el 
análisis de pigmentos y colorantes orgánicos y no solamente experimentó la 
microscopía Raman para su detección (Guineau, 1989: 38-44) sino también la 
entonces muy novedosa técnica SERS (Guineau y Guichard, 1987: 659-666). Con esta 
última pudo identificar alizarina, un pigmento orgánico natural reluctante a ser 
detectado mediante la técnica Raman convencional.  
 
 
 
Figura 3. Representación esquemática de un microscopio Raman (Renishaw RM1000). Para que 
el sistema sea confocal es necesario introducir una apertura adicional que disminuya la 
profundidad del foco. 
 
Aunque a mediados de los 80s existían algunos microscopios Raman comerciales, 
su uso era escaso ya que la eficiencia de detección de los espectrómetros Raman de 
la época era todavía relativamente pobre. A comienzos de los 90s se incorporan al 
mercado algunos desarrollos tecnológicos que suponen otro avance gigantesco para 
la técnica Raman dispersiva. Por una parte se empiezan a utilizar filtros notch 
holográficos que son específicos para cada longitud de onda y que, al eliminar muy 
eficazmente la emisión Rayleigh, permiten sustituir los grandes monocromadores por un 
sencillo espectrógrafo de red única. Por otra parte se pasa a emplear cámaras CCD 
(Charged Coupled Devices) bidimensionales con hasta un 80% de eficiencia de 
detección como sistema de detección Raman. La combinación “filtro notch-CCD” 
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permite construir instrumentos bastante compactos (Figura 3), de manejo más sencillo 
y con mucha mayor sensibilidad. La reducción en el tamaño se debe a que: 1) se 
pueden utilizar láseres refrigerados por aire, mucho más baratos, pequeños y fáciles de 
operar que los refrigerados por agua que se utilizaban hasta entonces; y 2) los 
espectrógrafos son mucho más ligeros (y fáciles de alinear). Como consecuencia del 
aumento de sensibilidad se reduce considerablemente el tiempo de adquisición de los 
datos, incluso a la escala de segundos. Estos avances permiten el despegue de la 
microscopía Raman dispersiva como técnica de amplio uso, e incluso hacer  
microscopía Raman remota empleando fibra óptica. Y se empieza a poder construir 
“mapas Raman XY” recogiendo espectros de la superficie de la muestra (algunas 
micras cuadradas) con resolución espacial de hasta 1 micra (diffraction limited), así 
como “imágenes Raman”, analizando la distribución de intensidad de una 
determinada señal Raman en cada uno de los puntos de la superficie examinada. La 
posterior comercialización de la microscopía Raman Confocal permite también 
realizar análisis de la muestra en profundidad (Z) con resolución espacial de hasta 1 
micra. Otros desarrollos más recientes han permitido alcanzar resolución espacial por 
debajo del límite de difracción, acoplando una sonda Raman con fibra óptica a un 
microscopio de fuerza atómica (AFM) en lo que se conoce como Raman-SNOM 
(Scanning Near-field Optical Microscopy)(Cap. 7 (Smith y Dent, 2005)). De momento es 
una técnica muy complicada y difícil. 
Con la llegada del siglo XXI la instrumentación Raman comercial se amplia de 
manera muy importante con la producción de instrumentos “portátiles”, ligeros, 
robustos y extra-compactos, que pueden llegar a tener las dimensiones de una mano y 
cuya aplicabilidad veremos más adelante.  
La espectroscopía Raman presenta claras ventajas como técnica de diagnóstico 
molecular: es no destructiva y requiere muy poca cantidad de muestra (algunas 
micras cuadradas pueden ser suficientes). Además no es necesario realizar 
preparación alguna de la muestra para llevar a cabo el análisis. Su intrínseca baja 
sensibilidad debido a la poca eficiencia del efecto Raman, es parcialmente superada 
con el empleo de la microscopía. Pero no hay que olvidar una limitación muy 
importante de la espectroscopía Raman: la fluorescencia de las muestras. La emisión 
fluorescente se excita a la vez que el efecto Raman y se manifiesta como una señal de 
fondo muy ancha y mucho más intensa que las señales Raman, lo que puede impedir 
completamente la observación de estas últimas. Mientras que el espectro Raman es 
siempre el mismo - excepto cuando hay Resonancia Raman - independientemente de 
la longitud de onda de excitación, la emisión de fluorescencia depende de la 
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excitación, por lo que una manera de eliminar, o al menos disminuir, la temible 
fluorescencia que compite con el Raman es variar dicha excitación. Se puede hacer 
de dos maneras: a) utilizar láseres con emisión en el ultravioleta (~ 300 nm) con lo que 
la fluorescencia se desplaza hacia longitudes de onda mayores que la dispersión 
Raman y no se solapan y b) utilizar emisión láser en el infrarrojo próximo (1064 nm) 
donde no hay prácticamente excitación de la fluorescencia. La opción a) se usa muy 
poco dada la mayor complejidad experimental y la facilidad con la que muchas 
muestras se degradan al ser irradiadas con un láser UV. La opción b) es la que se viene 
aplicando desde mediados de los 80s, utilizando detección interferométrica y posterior 
tratamiento del interferograma mediante la transformación de Fourier (FT), que es lo 
que se conoce como técnica FT-Raman (Edwards, de Oliveira y Nesbitt, 2003: 82-87). 
La Figura 4 ilustra un caso práctico de espectro Raman obtenido con excitación láser 
a tres longitudes de onda distintas. 
 
 
 
Figura 4. Espectros Raman de una muestra polimérica, obtenidos con un instrumento dispersivo 
utilizando dos láseres de excitación a distintas longitudes de onda (532 y 785 nm) y un 
instrumento interferométrico por transformada de Fourier (FT) con láser de excitación a 1064 nm. 
La emisión de fluorescencia (fondo sobre el que se observan las bandas Raman) que es 
excitada simultáneamente, varía según la longitud de onda de excitación disminuyendo 
drásticamente desde el visible (532 nm) hasta el infrarrojo próximo (1064 nm), permitiendo 
claramente en el último caso la observación del espectro Raman. (Imagen adaptada de 
Thermo Fisher USA) 
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No hay que olvidar que la intensidad de un espectro Raman depende también de 
la sección eficaz (Raman cross section) intrínseca de cada molécula, de manera que 
hay moléculas como el azufre S8 y algunos pigmentos inorgánicos que dan espectros 
Raman muy intensos, mientras que otras, como las proteínas, dan espectros débiles. El 
agua es un caso extremo entre las moléculas con espectro Raman débil. Es por esto 
que la espectroscopía Raman se emplea para obtener información vibracional de 
especies en disolución acuosa, ya que el agua no interfiere en la medida. Es 
exactamente lo opuesto a lo que ocurre en espectroscopía infarroja, ya que al ser el 
agua un gran absorbente en dicha región espectral, impide observar las bandas de 
absorción de cualquier especie disuelta. Como curiosidad cabe decir que tras la 
incorporación del láser a la espectroscopía Raman, el mayor campo de aplicación de 
esta técnica fue el estudio de moléculas de interés biológico que han de ser 
estudiadas en disolución acuosa, y cuyo estudio vibracional no podía llevarse a cabo 
en infrarrojo por el hecho ya mencionado. 
 
ASPECTOS PRÁCTICOS DE LA INSTRUMENTACIÓN RAMAN 
En la actualidad existen bastantes casas comerciales que fabrican y distribuyen 
instrumentación Raman con prestaciones similares para cada una de las gamas, si 
bien no todas ellas disponen de todas las gamas. Algunas (pocas) comercializan tanto 
instrumentos dispersivos como interferométricos (FT-Raman). Y entre las que empezaron 
únicamente con instrumentación portátil muy compacta sin microscopio, algunas han 
incorporado ya la microscopía y fabrican también instrumentos de una gama más alta. 
Otras fabrican únicamente instrumentos muy pequeños, como la palma de la mano. 
Pasamos a dar unas indicaciones generales de cada una de las gamas y tipos. 
 
I. Instrumentos Raman dispersivos 
Todos los instrumentos Raman dispersivos incluyen un láser, una red (que se mueve 
o no) y un detector CCD. La instrumentación de la “gama superior” - la de mayor 
precio y más versátil - se emplea fundamentalmente, aunque no exclusivamente, en 
laboratorios de investigación. Se habla de “microscopios Raman confocales” que 
están preparados para poder trabajar con varios láseres de excitación, desde el UV 
(láser He-Cd a 325 nm) hasta el infrarrojo próximo (diodo a 830 nm). Lo habitual es 
tener 2-3 láseres entre los siguientes:  532 nm (Nd: YAG doblado), 514 nm (gas Ar+), 633 
nm (gas He-Ne) y 785 nm (diodo).  Disponen de sistema automatizado de cambio de 
láseres, filtros notch, red de difracción y alineación óptica. Pueden incorporar 
accesorios físicos, electrónicos y de software para adquisición rápida y tratamiento 
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posterior de mapas e imágenes Raman. Se puede trabajar con objetivos de 
magnificación 5X, 10X, 20X, 50 X y 100 X en versiones normal y “larga distancia”. Los 
objetivos que tienen mayor apertura numérica, y por lo tanto un sistema de colección 
de la emisión Raman más eficaz son los de 50X y 100X. Hay también objetivos de 
inmersión con los que se puede mejorar la eficiencia de colección. Algunos 
instrumentos tienen un accesorio para poder trabajar en “macro” que permite 
emplear mayores volúmenes de muestra obviando la posible inhomogeneidad de la 
misma. No obstante, conviene recordar que los instrumentos de esta gama están 
optimizados para trabajar en “micro”, y que en configuración “macro” son menos 
eficientes. Como detector emplean CCDs con tecnología de Si, refrigerados por 
efecto Peltier, que presentan alta sensibilidad y rendimiento cuántico entre 400 y 900 
nm y que, por lo tanto, resultan indicados para detección de espectros Raman 
excitados con láseres de longitud de onda menor de 800 nm. En particular y como 
detalle práctico, la notable caída de sensibilidad de estos detectores que se observa 
en la zona de desplazamientos Raman mayores de 2000 cm -1 cuando se utiliza un láser 
a 785 nm, impide en algunas ocasiones la detección de bandas en la zona de 3000 
cm-1, a menos que las vibraciones moleculares correspondientes tengan una sección 
eficaz muy alta.  
A estos instrumentos dispersivos se les puede acoplar una fibra óptica para realizar 
medidas remotas de muestras de difícil acceso (se pueden emplear fibras de varios 
metros de longitud). En esos casos hay que tener en cuenta que la fibra aumenta 
mucho la señal de fondo (luz difusa no deseada) y se requieren muy buenos filtros para 
eliminarla. Además se necesitan láseres con mayor potencia debido a que la fibra 
absorbe parte de la luz láser. Se siguen produciendo desarrollos en el campo de las 
fibras ópticas que, sin duda, serán rápidamente incorporados a la instrumentación 
Raman con fibra. 
En la “gama media” se encuentran instrumentos aún más compactos en los que, a 
un único microscopio óptico no confocal, se le pueden incorporar diferentes módulos, 
uno para cada láser de excitación, que incluyen láser, filtro y red. El cambio de un 
módulo a otro es muy sencillol. Llevan un detector CCD, refrigerado o no. Existe algún 
instrumento dispersivo comercial de esta gama con excitación a 1064 nm que utiliza 
detectores multicanal basados en nuevas arquitecturas con fotocátodo de InGaAs y 
tecnología CCD, especialmente adecuados porque tienen un alto rendimiento 
cuántico entre 950 y 1600 nm. Se trata de la misma tecnología de las cámaras de 
visión en infrarrojo de gran interés militar y por ello el empleo de esta tecnología es aún 
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restringido y requiere permisos especiales de utilización. Son de esperar innovaciones 
en este campo transferidas de la investigación militar.  
Los microscopios Raman de esta gama son menos versátiles que los de la gama 
superior pero son más baratos y tienen muy buenas prestaciones.  
En esta gama se encuentran también otros instrumentos Raman sin microscopio 
que son muy indicados para laboratorios de análisis. La medida Raman se hace “en 
directo” o a través de una fibra óptica. Suelen incorporar únicamente un láser. En este 
sentido conviene decir que es muy recomendable disponer siempre de dos láseres, 
uno con emisión en el visible (532 o 514 nm) y otro en el infrarrojo próximo (785 nm). La 
razón es que, al ser la señal Raman proporcional a la cuarta potencia de la frecuencia 
absoluta, los espectros Raman son más intensos cuando se excitan a mayor frecuencia 
(532 o 514 nm). La parte negativa es que también la fluorescencia es más intensa 
cuando se excita a esas frecuencias y puede haber caos los que sea imposible 
obtener espectros Raman. En esos casos se recurre a la excitación con el otro láser a 
785 nm que supone una situación de compromiso: espectros menos intensos pero 
mucha menor (o nula) fluorescencia como se ilustra en la Figura 4. Para un laboratorio 
de análisis al que llegan muestras muy diversas, y en el caso de no poder tener mas 
que un láser de excitación, es recomendable optar por el de 785 nm. Es posible que se 
requiera algo más de tiempo para obtener unos buenos espectros (en cualquier caso 
estamos hablando de pocos minutos) pero garantizamos su aplicabilidad a un mayor 
número de muestras puesto que es bastante probable que una gran parte presenten 
fluorescencia elevada.  
En todos los instrumentos de las gamas superior y media, los espectros se obtienen 
mediante un barrido en frecuencia, es decir, moviendo la red de difracción. El rango 
espectral suele extenderse de 100 cm -1 a 3500 cm-1. Algunas casas comerciales 
amplían este rango hasta 50 cm -1 de forma estándar y otras hasta 10 cm -1, en este 
último caso con un accesorio que incluye filtros especiales. La resolución espectral 
puede variarse cambiando la apertura de la rendija de entrada al espectrógrafo. 
Dentro de la gama media hay instrumentos que se denominan a sí mismos 
“Portable Raman Spectrometers” (“transportables”), con dimensiones que rondan los 
60 X 40X 40 cm y peso de unos 40 Kg. Evidentemente se pueden transportar pero no 
son los de esta dimensiones y peso los que consideraremos “portátiles”. 
En la “gama inferior” (sin que esta denominación signifique menosprecio alguno, 
aunque sí “menos precio”) colocaremos a los instrumentos llamados “portátiles”. 
Consideramos como tal los instrumentos ligeros (entre 3 y 13 kg de peso ), que son 
robustos y extra-compactos. No tienen partes móviles. Llevan una red de difracción fija 
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por lo que todo el espectro se colecta a la vez y, por lo tanto, en un tiempo aún más 
corto (segundos).  En general el rango espectral es menor que en las gamas superior y 
media, cubriendo siempre la zona 200-2000 cm -1 con una resolución espectral fija no 
inferior a 6-8 cm-1. La mayor parte de los Raman portátiles miden a través de fibra 
óptica, aunque los hay con muy buenas prestaciones (dentro de su gama) que miden 
de modo directo. El láser habitual en estos instrumentos es el de 785 nm y llevan un 
detector CCD que puede ir refrigerado o no. Algunos modelos funcionan con batería 
recargable de varias horas de autonomía por lo que no requieren conexión a la red 
eléctrica o a un grupo electrógeno. A uno de estos portátiles se le puede acoplar un 
accesorio bastante básico de microscopía con cámara de vídeo. El ordenador de 
control, con la pantalla de visualización del espectro, va generalmente aparte. Estos 
instrumentos están especialmente indicados para “trabajos de campo” como son 
algunos de los relacionados con Patrimonio Cultural, especialmente si se trata de 
detectar compuestos inorgánicos. Permiten un análisis rápido de los materiales 
(siempre que no aparezca una gran señal de fluorescencia!), proporcionando 
información in situ que ayuda a decidir en el momento acerca de las partes del objeto 
artístico en que sería necesario tomar muestra para llevar a cabo un análisis más 
detallado en el laboratorio. Con la utilización de instrumentación “portátil” se limita la 
toma de muestras.  
Y aún más pequeños, compactos y ligeros son los llamados Raman “handheld” 
(caben en una mano). Se emplean para identificación muy rápida (1-10 segundos) de 
compuestos químicos, fundamentalmente en aplicaciones de tipo forense 
relacionadas con asuntos policiales y de seguridad, por ejemplo, detección de 
explosivos, drogas y similares. El operador ni siquiera ve el espectro. El instrumento 
funciona comparando el espectro obtenido con bases de datos de espectros Raman 
incluidas en el software del propio instrumento y da como resultado el/los nombre/s de 
los compuestos más probables que se lee en la pequeña pantalla del instrumento. El 
rango espectral y la resolución espectral son análogos ó inferiores a los de los que 
hemos denominado “gama inferior”.  
 
II. Instrumentos Raman interferométricos (FT-Raman) 
Los instrumentos Raman que utilizan un láser de estado sólido de Nd:YAG con 
emisión a 1064 nm como fuente de excitación para tratar de eliminar la excitación de 
la fluorescencia, no pueden utilizar CCDs con tecnología de Si como detectores 
porque estos tienen poca sensibilidad por encima de 900 nm. Además la intensidad 
Raman es menor que cuando se excita en el visible, dada la dependencia de la 
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intensidad con la cuarta potencia de la frecuencia absoluta (9800 cm -1 para 1064; 
19436 cm-1 para 514 nm). Por ello se utiliza un interferómetro (como en FTIR) como 
analizador,  para así poder acumular espectros y paliar la baja intensidad, y un 
detector de Ge enfriado con nitrógeno líquido, aunque también pueden emplearse 
detectores de InGaAs. Se pueden utilizar potencias del láser más elevadas que 
cuando se emplean láseres visibles pero hay que tener en cuenta que las muestras 
absorben la radiación infarroja y se calientan. Como consecuencia de dicho 
calentamiento puede aparecer en el espectro una emisión de “cuerpo negro” con 
máximo alrededor de 3000 cm -1 (Stokes) que puede llegar a impedir la observación de 
las bandas Raman. La muestra puede llegar a destruirse por calentamiento. Cuando 
se tienen muestras que pueden absorber bastante en el infrarrojo (por ejemplo, 
muestras oscuras) resulta conveniente emplear potencias de láser muy bajas aunque 
sea necesario acumular un mayor número de espectros (con el consecuente aumento 
del tiempo de adquisición) para obtener una buena relación señal/ruido. Como 
consecuencia de la velocidad de respuesta del detector de Ge, los tiempos de 
adquisición de espectros FT-Raman son más largos que en el caso de los instrumentos 
dispersivos. A los FT-Raman se les puede acoplar un microscopio si bien hay que tener 
en cuenta que la elevada densidad de energía en el foco puede degradar 
térmicamente la muestra aún más fácilmente. Y no olvidar que en los espectros FT-
Raman suelen aparecer unas señales débiles entre 2100 y 2500 cm -1 que corresponden 
a bandas de absorción del agua atmosférica y que no deb en ser atribuidas a la 
muestra que se esté analizando.  
 
Algunos casos estudiados 
Como ilustración de espectros Raman de objetos del Patrimonio Cultural obtenidos 
en nuestro laboratorio del Instituto de Estructura de la Materia del CSIC, en la Figura 5 
puede verse una arqueta española de madera decorada que tenía varias capas 
pictóricas que era necesario caracterizar. Según la documentación de origen la 
arqueta era de los siglos XIV-XV. Eliminada la suciedad de una de las caras, apareció 
una pintura diferente, realizada en un solo color con una decoración geométrica de 
tipo mudejarizante representando a los costados a San Juan y a la Virgen. La 
historiadora encargada del tema supuso que el frente original debería llevar una 
imagen eucarística, aunque por fotos antiguas observó una decoración distinta, 
meramente geométrica que podría ser una tercera capa aplicada en época reciente.  
Para caracterizar los materiales empleamos la espectroscopía Raman. Los espectros 
que se muestran se obtuvieron con un FT-Raman, utilizando entre 10 y 100 mw de 
TÉCNICAS DE ESPECTROSCOPÍA RAMAN APLICADAS EN CONSERVACIÓN 
C. Domingo 
 “La Ciencia y el Arte III”, M. del Egido, D. Juanes (Eds.), IPCE, MCU, Madrid (2011) 
 
 - 15 - 
potencia de un láser a 1064 nm, sin que en ningún caso se observara deterioro de la 
zona (menor de 2 mm2) de la arqueta donde incidió el láser. De los resultados de los 
análisis Raman y de los estudios estilísticos se concluyó que sin duda era de finales del 
siglo XIV, presentaba pigmentos puros utilizados en esa época y se había empleado 
una finísima capa de yeso como imprimación.  
 
 
 
Figura 5. Espectros Raman de los diferentes pigmentos inorgánicos detectados en la decoración 
de una arqueta española de madera de finales del siglo XIV. 
 
En la Figura 6 se presentan los espectros Raman de la decoración de una 
cerámica procedente de la ciudad arqueológica de El Tajín, obtenidos con un Raman 
portátil de la que hemos llamado “gama  inferior” y con un FT-Raman. Tanto en este 
caso, como en el de la fig. 5, no fue posible obtener espectros Raman con el 
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microscopio Raman confocal de la “gama superior” disponible en nuestro laboratorio,  
ya que incluso con el láser de 785 nm la fluorescencia los ocultaba por completo. 
 
 
 
Figura 6. Espectros Raman de la decoración de una cerámica proveniente de la ciudad 
arqueológica de El Tajín (México) obtenida con un instrumento portátil, como el de la fotografía 
y con un FT-Raman. Dados los distintos rangos espectrales de los instrumentos, en el espectro 
correspondiente al portátil no se observa la banda de menor frecuencia del óxido de hierro 
Fe2O3 detectado, aunque ello no supone un problema para la identificación de dicho pigmento. 
 
 
OTRAS TÉCNICAS DE ESPECTROSCOPÍA RAMAN “NO CONVENCIONALES” 
Técnicas de microscopía Raman 
Los microscopios Raman permiten realizar otro tipo de medidas Raman además de 
la obtención de espectros de la muestra correspondiente. La muestra se coloca en un 
dispositivo motorizado bajo el objetivo del microscopio que permite desplazamientos 
controlados de la misma en las direcciones X, Y y Z. Si el microscopio es confocal 
incluye una apertura muy pequeña (pinhole) en su plano focal que bloquea cualquier 
emisión proveniente de la muestra que no esté muy focalizada en el plano de la 
apertura. Con este sistema se puede cambiar el foco en la dirección Z, es decir, se 
pueden obtener espectros Raman “hacia el interior de la muestra” sin necesidad de 
hacer secciones de la misma.  Se puede “penetrar” unas cuantas micras en la muestra 
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de modo no destructivo. No obstante, hay que tener en cuenta que para medir “en  
modo confocal” además de tener que utilizar la apertura mencionada, se trabaja con 
la rendija de entrada al espectrógrafo bastante cerrada y se iluminan únicamente 
unos pocos pixeles de la CCD. Todo ello reduce muchísimo la cantidad de luz que 
llega al detector, por tanto, solamente la técnica confocal solamente es de 
verdadera utilidad para bandas Raman muy intensas.  
 
 
 
Figura 7. Izquierda: Vidriera de San Juan y Santiago Apóstoles (c.a. 1500), Arnao de Flandes 
(s.XVI). Capilla Mayor lado sur de la Catedral de Ávila. Estado actual tras la restauración de 
Alfonso Muñoz y Carlos Muñoz de Pablos (Vetraria Muñoz de Pablos S.L., 2003). Abajo: 
Representación esquemática de los materiales que componen actualmente los calibres de una 
vidriera. C) Espectros Raman Confocal desde la superficie del vidrio hasta 16 micras de 
profundidad. Se estimó el grosor de la capa de carbonato cálcico producto de la corrosión. M) 
Mapas Raman en una línea de 34 micras en la superficie. Los mapas muestran directamente (a) 
carbonato cálcico de la costra, que se forma sobre (b) hematita de la grisalla. (Fotografía de la 
vidriera por cortesía de Alfonso Muñoz.) 
 
En la Figura 7 se presentan espectros Raman “confocales” (C) de un calibre 
tomado de una de las vidrieras de la Catedral de Ávila durante su proceso de 
restauración.  De las medidas realizadas cada 2 micras, se concluyó que la capa 
superficial externa (a) es rica en carbonato cálcico producto de la corrosión y tiene 
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unas 10 micras de espesor. A esa profundidad solamente está presente el óxido de 
hierro Fe2O3 (b) propio de la grisalla, mientras que a 16 micras de profundidad (c) 
aparece únicamente el espectro del vidrio. (Murcia-Mascaros et alii 2004: 525-530). 
Estos datos fueron de utilidad para los restauradores que pudieron saber con bastante 
exactitud el espesor de la capa de corrosión que debía ser retirada sin estropear la 
grisalla. Tanto el carbonato cálcico como el óxido de hierro tienen espectros Raman 
muy intensos y por eso pudo emplearse de modo eficaz la técnica confocal. 
Para ilustrar la posibilidad de construir mapas Raman (Raman mapping), como 
representación de la distribución espacial de la intensidad de una banda Raman 
concreta, tenemos también un ejemplo realizado en el mismo calibre de la figura 7. En 
la parte inferior de (M) se puede ver la imagen óptica de la muestra con el objetivo 
50X y los mapas que indican la distribución de carbonato cálcico y óxido de hierro en 
la superficie del calibre, a lo largo de la línea de 34 micras señalada en las micrografías. 
La distribución de productos (color rojo indica mayor intensidad que color verde) que 
se obtiene siguiendo la intensidad de las bandas de 1085 cm -1 (carbonato cálcico) y 
292 cm-1 (óxido de hierro) y que puede verse en la parte superior de (M) se 
correlaciona muy bien con la parte blanca y oscura de las micrografías. Para la 
construcción de estos mapas se emplearon más de 2 horas de tiempo de adquisición 
de espectros. En la actualidad se dispone de métodos más rápidos de adquisición, por 
lo que para construir los mismos mapas bastaría con unos minutos.  
La técnica de “Raman mapping” se ha aplicado únicamente en seis casos 
relacionados con obras de arte. La última de las publicaciones que acaba de 
aparecer es muy interesante y abre camino a progresos importantes (Ropret et alii 
2010: 1172-1177).  
En la técnica de imagen Raman (Raman imaging) la cámara CCD se emplea 
como “cámara fotográfica” a la que únicamente llega luz de la frecuencia 
correspondiente a una banda Raman, tras haber colocado los filtros oportunos. Es la 
única luz que atraviesa el monocromador que, en este caso, no tiene la misión de 
actuar como elemento dispersivo. Se toma la imagen de la zona enfocada con el 
objetivo del microscopio para cada frecuencia Raman. Es una técnica muy 
prometedora que, en un plazo corto, puede llegar a ser imprescindible para 
caracterización molecular de muestras no homogéneas. Otras técnicas de análisis 
están también incorporando posibilidades de imagen a sus instrumentos, dada la 
demanda de este tipo de datos, junto con la disponibilidad de CCDs con altísima 
sensibilidad.  
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Surface-enhanced Raman Scattering (SERS) 
Ya hemos dicho que la forma más habitual de reducir e incluso eliminar la 
fluorescencia que puede llegar a ocultar los espectros Raman, es desplazar la 
excitación hacia el infarrojo próximo. Cuando se emplea un láser a 1064 nm, la 
espectroscopía FT- Raman es la técnica experimental de elección. Cuando no se 
dispone de dicha instrumentación se pueden aplicar otros métodos para eliminar la 
fluorescencia, métodos que se encuentran descritos en la bibliografía si bien su empleo, 
hasta el momento, no es en modo alguno rutinario. El fundamento de los métodos 
propuestos reside en obtener espectros a dos excitaciones muy próximas (el espectro 
Raman será el mismo en los dos casos pero la emisión de fluorescencia será distinta) y 
llevar a cabo tratamientos matemáticos de los espectros. Los dos métodos 
desarrollados se denominan  SERDS (Shift -excitation Raman difference spectroscopy) 
and SSRS (Subtracted shifted Raman spectroscopy) (Osticioli, Zoppi y Castellucci, 2006: 
974-980) y se han aplicado a pinturas relacionadas con el Patrimonio Cultural. 
Utilizando estos métodos se han podido obtener espectros Raman de buena calidad 
excitando a 532 nm muestras con bastante fluorescencia como son lacas y colorantes 
orgánicos (Rosi et alii 2010: 452-458) cuya detección supone un verdadero reto en el 
campo de la conservación. 
Existe otra técnica Raman conocida como Surface-Enhanced Raman 
Spectroscopy (SERS) (espectroscopía Raman intensificada por superficies metálicas 
nanoestructuradas) (Fleischmann, Hendra y McQuillan, 1974: 163-166) que tiene casi 37 
años y que puede superar los dos inconvenientes de la espectroscopía Raman, a 
saber, su baja intensidad y la competencia de la fluorescencia. El fundamento de la 
técnica SERS reside en la excitación resonante de los plasmones de determinados 
metales con dimensiones nanométricas por el láser que se emplea para excitar el 
efecto Raman. Se produce una gran intensificación del campo electromagnético en 
las proximidades de dichos metales y si la muestra cuyo espectro Raman (SERS) 
queremos detectar se encuentra en esas “proximidades”, su espectro Raman se 
intensifica varios órdenes de magnitud y la fluorescencia se “atenúa” (quenching). Se 
trata pues de una técnica de alta sensibilidad que puede detectar cantidades muy 
pequeñas incluso de muestras que tengan una fluorescencia intrínseca muy intensa, y 
que son muy difíciles (o imposibles) de detectar mediante Raman convencional. Este 
es el caso de los pigmentos y colorantes orgánicos naturales (PCON). Nuestro grupo de 
investigación ha sido pionero en la aplicación de la técnica SERS a la caracterización 
de las dos familias más importantes de pigmentos orgánicos naturales, las 
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antraquinonas (Cañamares et alii 2004: 921-927, Cañamares et alii 2006: 161-167) y los 
flavonoides (Jurasekova et alii 2006: 1239-1241).  
Desde 2004 se vienen publicando algunos resultados de aplicación sistemática de 
la espectroscopía SERS al estudio y caracterización de PCON y algunos de los 
desarrollos llevados a cabo en el laboratorio se han podido transferir de modo eficaz a 
la detección de varios de ellos en objetos artísticos pertenecientes a colecciones de 
renombrados museos (Brosseau et alii 2009: 7443-7447, Leona, 2009: 14757-14762, 
Wustholz et alii 2009: 7350-7359). Han sido varias las estrategias llevadas a cabo en los 
últimos siete años en nuestro grupo de investigación de Madrid, y en otros 2-3 grupos 
en USA, hasta conseguir que la técnica SERS pueda considerarse una técnica micro-
destructiva, con posibilidades de ser aplicada in situ y con una sensibilidad que, al 
menos en estudios de laboratorio, se aproxima bastante a la de los métodos 
cromatográficos habitualmente utilizados para detección de PCON. Más aún, en dos 
aproximaciones distintas publicadas recientemente (Brosseau et alii 2009: 3056-3062, 
Jurasekova et alii 2008: 1309-1312, Jurasekova et alii 2010: 1165-171) se ha demostrado 
que el análisis mediante SERS de materiales coloreados con PCON presenta la 
importante ventaja adicional de que no requiere que la muestra sea sometida a 
tratamientos químicos previos tales como los procedimientos usuales de hidrólisis y 
extracción que son necesarios para los análisis por cromatografía. En las 
introducciones de (Jurasekova et alii 2010: 1165-171) y (Domingo et alii 2010: 197-230) 
puede encontrarse toda la bibliografía referente a la aplicación de la espectroscopía 
SERS a la detección de PCON.  
Como ilustración de los trabajos que hemos llevado a cabo en nuestro grupo en 
este tema, en la Figura 8 puede verse un esquema del método de producción de 
nanopartículas de plata “sobre el textil teñido” puesto a punto por nosotros 
(Jurasekova et alii 2008: 169-181) y que nos ha permitido la detección de PCON en las 
fibras, sin hidrólisis ni extracción del colorante. En la Figura 9 se muestran algunos de 
nuestros resultados: detección de la antraquinona alizarina en un tejido copto de los 
siglos VI-VIII procedente de una excavación arqueológica en Egipto, y del flavonoide 
luteolina en una fibra patrón de seda teñida con gualda siguiendo recetas originales 
centroeuropeas de los siglos XVII y XVIII. 
Es tal el interés despertado por los últimos resultados de la espectroscopía SERS en 
detección de PON, que algunos “titulares” un poco sensacionalistas la presentan 
como la técnica que “está permitiendo a los conservadores re-escribir secciones de la 
historia del arte” y que “potencialmente puede cambiar la comprensión de la historia 
humana” (Mukhopadhyay, 2010: 44-47). Conviene no quedarse en los titulares y,  
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Figura 8. Microscopio Raman y esquema experimental de la producción de nanopartículas de 
plata mediante fotoreducción con láser (514 nm) de una disolución de nitrato de plata en la 
que se sumerge la fibra teñida. El mismo láser se utiliza posteriormente en el experimento SERS. En 
el cuadrado negro: micrografía correspondiente a la imagen visible a través del objetivo, en la 
que se aprecia el punto brillante correspondiente a las nanopartículas de plata formadas. 
 
 
celebrando los éxitos alcanzados hasta el momento y mirando con relativo optimismo 
al futuro, ser conscientes de las limitaciones de la técnica, que las tiene, y de que 
estamos todavía lejos de que sea una realidad su utilización de modo rutinario 
(afortunadamente, en el mismo artículo (Mukhopadhyay, 2010: 44-47) también se 
habla de estas limitaciones). Hay que seguir investigando y mejorando los 
procedimientos, porque queda mucho camino por recorrer si se quiere que, realmente, 
la espectroscopía SERS sea una técnica de amplia utilización en los museos, 
bibliotecas e instituciones semejantes relacionadas con el patrimonio Cultural. Y, en 
cualquier caso, no se trata de que sea “la panacea” que desplace a las demás 
técnicas, sino una técnica más que puede colaborar con el resto de manera eficaz 
para desvelar la historia de las obras del Patrimonio Cultural y proporcionar datos para 
su mejor restauración y conservación. 
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Figura 9. I) Micrografía de una fibra de seda teñida con gualda. Espectro Raman de la misma 
con: a) excitación a 514 nm: solo se detecta fluorescencia. b) excitación a 785 nm: el espectro 
que se observa corresponde a la seda de la fibra. c) Espectro SERS de la fibra con excitación a 
514 nm sobre nanopartículas de plata (Ag) producidas por fotoreducción (514 nm) en la fibra: el 
espectro observado se corresponde con el espectro SERS del flavonoide luteolina de la gualda. 
II) Tejido copto de lana y lino, siglos VI-VIII, procedente de una excavación arqueológica en 
Egipto. (Colección del Museo de Artes Decorativas, Madrid, Nº Inventario MTIB36403). El espectro 
SERS correspondiente a la zona indicada indica la existencia de la antraquinona alizarina. 
 
 
RESUMEN Y CONCLUSIONES 
Tras haber repasado la evolución de las técnicas experimentales de la 
espectroscopía Raman, así como algunas de sus aplicaciones en el campo de la 
conservación del Patrimonio Cultural, podemos concluir que es una técnica que 
presenta grandes ventajas para llevar a cabo el diagnóstico molecular de los 
materiales utilizados en las obras de arte, y que puede contribuir a determinar su 
estado de conservación al ser capaz de detectar también los productos de 
degradación de los materiales originales. Es una técnica no destructiva y no invasiva, 
que puede aplicarse in situ con instrumentos portátiles. También se ha mencionado el 
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principal inconveniente que es la posible aparición de una muy intensa emisión de 
fluorescencia que es excitada a la vez que el efecto Raman, y que puede llegar a 
impedir la observación de los espectros Raman. Se han descrito algunas soluciones a 
este problema. En este sentido hay que decir que la “calidad Raman” de la muestra 
(no fluorescencia y alta sección eficaz Raman) es decisiva a la hora de llegar a 
obtener espectros Raman de alta calidad. Los nuevos desarrollos (microscopía Raman 
confocal, imagen Raman, espectroscopía SERS) amplían el campo de aplicaciones de 
las técnicas Raman al campo de la Conservación del Patrimonio Cultural.  
Para finalizar, merece la pena mencionar la existencia del “Infrared and Raman 
Users Group”1 y recomendar visitar su página web (www.irug.org) en la que se puede 
encontrar mucha información de interés. 
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